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® Verfahran zur kontimiiarlichen Heratellung von organischen Isocyanaten 

Beschrieben wird ein zweistufiges kontinuierliches Herstel- 
lungsvorlahren tur organlsche Isocyanate. Ein primfires Amin 
wird mit stdchiometrisch im OberschuB vorhandenem Pho^ 
gen bei einem Manometer- oder Uberdruck von lOkg/cm^ 
(etwa 10 bar) Oder niedrtger und einer Temperatur von 
60-100" C in einem inerten organischen Lflsungsmitlel umge- 
setzL Dann wird die entstehende Reaklionsmischung auf 
einem Manometer- oder Uberdruck von lOkg^cm'' (etwa 
1C ar) Oder niedriger und eIner Temperatur von lao-iec C 
gehalten, bis die Reakdon fertlggestellt ist (32 1 2 51 0} 
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P aten-tansprttche 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines 
organischen Isocyanats durch Umsetzen elnes 
entsprechenden organischen primSren Amins mit 
stSchiometrisch aberschiissigem Phosgen in einem 
inerten organischen L»sungsmi-ttel , 
dadurch gekennzelchnet, 

daB 

(a) daa organische primSre Amln in einem prak- 

tisch dispergierten Zustand mit Phosgen be^i ^ 
einem Manometer- oder Uberdruck von 10 kg/cm 
(etwa 10 hax). oder niedriger und bei einer 
Temperatur im Berelch von 60 bis 100°C in 
Kontakt gebracht wird, wodurch ein entspre- 
chendes organisches Carbamylchlorid gebildet 
wird, das als Nebenprodukt angefallene Chlor- 
wasserstoffsa.uresalz von diesem Amin und 
Phosgen in das organische carbamylchlorid 
umgewandelt wird xind 30 bis 70% des so gebil- 



deten organischen CarbamylchloridS/ das in 

der Reaktionsmischung vorhanden isti in das 

organische Isocyanat zersetzt werden; und 

(b) die entstehende Reaktionsmischung bei einem 

2 

Manometer- Oder Uberdruck von lO kg/ cm 
(etwa 10 bar) Oder niedriger und einer Tempe- 
ratur im Bereich von 120 bis 160*^C gehalten 
•wird, wodurch das Chlorwasserstof f sSuresalz 
von diesem Amin und in der Reaktionsmischung 
vorhandenes Phosgen in das organische Carba- 
mylchlorid umgewandelt werden und die Zer- 
setzung dieses organischen Carbamylchlorids 
in das organische Isocyanat fertiggestellt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
qttkennzeichnot^ daO dag organlMt-ht- 
primare Amin praktisch dispergiert wird, indem 
das organische primSre Amin durch Dispersions- 
mittel in Phosgen in einer Menge von wenigstens 
1,5 Mol pro jede Aminogruppe von jedem Mol dieses 
Amins eingefiihrt wird, und das Phosgen zusammen 
mit dem inerten organischen L<5s\ingsmittel durch 
eine r5hrenf5rmige Umlauf leitung zurtickgefOhrt 
Oder ximlaufengelassen wird. 

Verfahren nach Anspruch ^ , dadurch 
gekennzeichnet , dafi das organische 
primSre Amin praktisch dispergiert wird, indem 
das organitjche primaro Amin mit einer DurchfJu/i- 
rate von 10 bis 30 m/sek durch Dispersionsmittel 
in Phosgen in einer Menge von wenigstens 1,5 Mol 
pro jede Aminogruppe von jedem Mol dieses Amins 
eingefUhrt wird, wobei Phosgen zusammen mit dem 
inerten organischen L6sungsmittel in einem tank- 
fdrmigen ReaktionsgefMB vorhanden ist. 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
qekennzuJ chnol , «lafi die Ui'.ikl Ium 
unter Druck in Stufe (b) in eiiicr Unilaufloi t un.| 
durchgefiihrt wird, die ein Heizrohr und einc 
Gas-FlUssigkeits-Trennanlage umfaBt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet , daB der Druck 
in Stufe (a) ein Manometer- oder Uberdruck von 
3 bis 7 kg/cm^ (etwa 3 bis 7 bar), ist. 

Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch 
gekennzeichnet , daB der Druck 
in Stufe (b) ein Manometer- oder Uberdruck von 
3 bis 7 kg/cm^ (etwa 3 bis 7 bar) ist. 

Verfahren nach Anspruch ^ t dadurch 
gekennze ichnet / daB das organischu 
primSre Amin aus Tolylendiamin und Diaminodi- 
phenylmethan ausgewShlt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch* 
gekennzeichnet , daB Phosgen in 
Stiife (a) in einer Menge von 3,4 bis 8 Mol pro 
Mol des Amins zugefUhrt wird. 

Veiffahren nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet; , ciafi tils ineiU^s 
organisches L5sungsmittel o-Dichlorbenzol vor- 
wendet wird. 

Verfahren nach Anspruch \ dadurch 
gekennzeichnet , daB die Verweil- 
zeit der Reaktionsmischung in Stufe (a) 30 bis 
120 Minuten ist- 



Verfahren nach TVnspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet , daB die Verweil- 
zeit der Reaktionsmischiing in Stufe (b) 10 bis 
120 Minuten ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafi die Konzen- 
tration des organischen priinHren Amins in Stufe 
(a) 10 bis 30 Gew,-% in einer Dispersionszone 
von diesem Amin ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet , daB die Konzen- 
tration des organischen Isocyanats am Ende der 
Reaktion in Stufe (a) 10 bis 25 Gew.-% ist. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet , daB die Reaktions- 
temperatur in Stufe (a) 70 bis 90°C ist. 
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Verfahren zur 
kont±nuierlich€nHerstellung von organischen 
Isocyanaten. 



Die Erf indung betrif ft ein verbessertes Herstellungsverf ahren 
fur organische Isocyanate aus ihren entsprechenden organi- 
schen primMren Aminen (hier im folgenden einfach als "Amine" 
bezeichnet) iind Phosgen. Sie bezieht sich insbesondere auf 
ein kontinuierliches Herstellungsveiff ahren fUr organische 
Isocyanate in zwei Stufen, die beide unter Druck ablaufen, 
aus ihren entsprechenden Aminen lind Phosgen. 

Organische Isocyanate, speziell aromatische Polyisocyanate 
wie Tolylendiisocyanat (hier im folgenden einfach als 



"TDI" bezeichnet) und Diphenylmethandiisocyanat (hier im 
folgenden als "MDI" bezeichnet) wurden bisher in groBen 
Mengen durch Phosgenierung ihrer entsprechenden priraSren 
Amino in oinem inerten organ ischen Lttsungsmittel wie o-Di- 

lorlKMizol liorcjcjytailt. Es kann ein groBer wirtschaf tli-* 
Cher Nutzen selbst aus einer kleinen ttkonomischen Verbes- 
serung erzielt werden, wenn diese Verbesserung bei der Her- 
stellung eines Produktes eingefiihrt wird, das in groflen 
Mengen hergestellt wird, wie es bei organischen Isocyanaten 
der Fall ist. Deshalb besitzt auch eine solche Verbesseriong 
eine Sufierst wichtige Bedeutung vom wirtschaftlichen* Stand- 
punkt aus. 

iJs ist eine Anzahl von Verfahren vorgeschlagen worden, um 
derartige Isocyanate durch Reaktionen zwischen ihren ent- 
sprechenden Aminen Oder deren Salzen und Phosgen zu erhalten. 

Viulo dioser bekannten Verfahren sind jedoch von solchen 
Nachteilen begleitet, wie daB sie keine hohe Ausbeute tiber 
90 % lief em' kannen oder daB sie, selbst wenn solch eine 
hohe Ausbeute erreicht wird, erf ordern , daB die Konzentra- 
tionen ihrer Reaktionsbestandteile auf einem sehr niedrigen 
Niveau gehalten werden mUssen, oder daB sie extrein lange 
i>»r»aktionszeiten erfordern. Deshalb fand man, daB sie fUr 
die Anwendung im industriellen MaBstab ungeeignet sind. 

Bei vielen der bekannten Verfahren wird ein Reaktionsver- 
fahren angewendet, bei dem im Falle von z.B. TDI flUssiges 
iMK>s<4en Oder eine inerte L5s\ingsmittell6sung von Phosgen 
h(M olnor tiefen Temperatur unterhalb 30 bis 40^C mit einer 
iiu?ti.:en Losungaml ttellttsung seines entsprechenden Amins so 
umgesetzt wird, daB ein Teil der Aminogruppen in Carbamyl- 
c;hlorid oder Aminhydrochlorid umgewandelt wird und die ent- • 
stchcmde Reaktionsmischung dann auf 100 bis 180^C erhitzt 
wj.rd, um sowohl Carbamylchlorid als auch nicht xungesetztes 
Aminhydrochlorid, wobei das letztere im Verlauf der Reaktion 
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als Nebenprodukt angef alien ist, in Isocyajiat umzuwandeln , 
indem Phosgen in die Reaktionsmischung eingeleitet wird. 

Bei dem vorstehend beschriebenen Reaktionsver£ahren kann 
die Reaktion in verschi.edenen Reaktionsgef Sflen durchgeflihrt 
werden, einschlieBlich in tankartigen ReaktionsgefSfien, 
turmartigen Reaktionsgef SBen xuid in Umlauf leitungen. Es 1st 
auch vorgeschlagen worden, die Phosgenierung durch Verwen- 
dung jedes Amins void Phosgen in einem speziellen molaren 
VerhSltnis durchzuftihren Oder die Phosgenierung in Anwesen- 
heit eines speziellen Katalysators Oder unter hohen Drucken 
durchzuftihren. 



CH3 CH3 

fOj -k:oca2--IOJ 



^^^^^ 



CH3 CH3 

^^^2^^<^KC0CZ2-^ +2HCil (2) 

NHCOCl NHCOCi * 



CH3 CH3 

i NHCOCJl ' . J ^ NCO 

Ccr^ -(P.r +2HC1^ (3) 

NHCOCi . NCO 
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In Gleichung (1) schreitet die Reaktion zwischen dem Ainin 
und Phosgen selbst bei niedrigen Temperatiiren sehr schnell 
fort. Im Verlauf der Reaktion wird ein Aminhydrochlorid 
als Nebenprodukt erzeugt. Die Bildung von Carbamylchlorid 
durch die Reaktion zwischen dem so gebildeten Aminchlorid 
und Phosgen - Gleichung (2) - ist relativ niedrig und kann 
kaum bei tiefen Temperaturen stattfinden. Dementsprechend 
wird sie Ublicherweise so ausgeftihrt, dafl die Reaktions- 
mischung, wShrend Phosgen zugefUhrt wird, auf 100 bis 180^C 
orhitzt wird, um so nicht umgesetztes Aminhydrochlorid in 
das Isocyanat \amzuwandeln und gleichzeitig das Carbamyl- 
chlorid in das Isocyanat gemSB Gleichung (3) zu zersetzen. 

Hierbei beginnt Carbamylchlorid sich leichter zu zersetzen, 
wenn es erhitzt wird, und wird fast vollstSndig bei einer 
Temperatur von etwa 120^C Oder h5her zersetzt. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit zwischen nicht xamgesetztem Aminhydro- 
chlorid uxid Phosgen ist jedoch relativ niedrig. Wenn die 
Reaktion s temperatur erhttht wird, xim diese letztere Reak- 
tion zu bcschleunigen, besteht die Neigung, dafi das aus 
dor Zersetzung von Carbamylchlorid herrtihrende Isocyanat 
mit dem Aminhydrochlorid reagiert, was zur Bildung einer 
unerwtinschten Harnstof fverbindung ftthrt. Die Hams toff ver- 
bindung ihrerseits reagiert mit Phosgen oder unterliegt 
der Polykondensation mit dem Isocyanat, was zum Auftreten 
verschiedener komplexer Nebenreaktionen und der Bildung von 
teerartigen Substanzen als Nebenprodvikten fUhrt, Daher 
wurde die Verwendung einer h5heren Reaktionstemperatur als 
ein Hauptgrund fUr eine emiedrigte Ausbeute angesehen. 

wurde auch eine Vielzahl verbesserter Verfahren vorge- 
i-.chlagcn, um die Phosgenierung von Aminhydrochloriden bei 
Temperaturen, die so niedrig wie mCglich sind, fiurchzuftih- 
ron und Isocyanate mit einer guten Ausbeute zu erhalten. 
So wird beispielsweise in der Japanischen Patentverdf fent- 
lichung No. 14664/1964 ein Verfahren beschrieben, bei dem 
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eine Reaktion gemSB Gleichiahg (1) bei einer Temperatur in 
der NShe von Raumteinperatur in einer ersten Stufe durchge- 
fUhrt wird, das Reaktionsprodukt der ersten Stufe dann in 
einer zweiten Stufe vollstSndig gemSB Gleichung (2) in 
Carbamylchlorid umgewandelt wird, indem die Uttiwandlxang bei 
60 bis 80^C 4 bis 8 Stunden lang durchgeftihrt wird, und 
das Carbamylchlorid in einer dritten. Stufe gemaB Gleichung 
(3) in Isocyanat zersetzt wird, um so das Isocyanat mit 
einer guten Ausbeute zu erhalten. Dieses Verfahren ist je- 
doch von einem industriellen Standpunkt ftir die Erzeugung 
von TDI Oder MDI in groBen Mengen nicht zuf riedenstellend, 
da es eine sehr lange Reaktionszeit erfordert und die Kon- 
zentrationen der Reaktionsbestandteile nicht zu stark er- 
h5ht werden k5nnen \ind demzuf olge ein Reaktion sgefafi mit 
einer sehr groBen KapazitSt notwendig ist. 

Es kann auch in Betracht gezogen werden, die erste Stufe 
durch kontinuierliches DurchfUhren der Reaktion bei 60 bis 
ao^C im Hinblick auf die Vearmeidung der oben angegebenen 
Nachteile ablaufen zu lassen. Wenn die Reaktionsbestandtei- 
le im Anfangsstadiiam der Reaktion nicht gut gemischt wer- 
den, wird die Entstehung von Nebenprodukten erh5ht und 
Carbamylchlorid wird sich auf den WMnSen des Reaktionsge- 
faBes absetzen, wie es in der Japanischen Patentof fenle-- 
gungsschrift No. 56635/1978 beschrieben ist, DarUber hinaus 
ist ein zusatzliches Reaktionsgef MB erf orderlich, um aus- 
reichende Verweilzeit zu erreichen, so daB die Reaktions- 
bestandteile vollstandig in Carbamylchlorid umgewandelt 
werden kSnnen. 

Als VerSffentlichungen zum Stand der Technik, in denen ein 
Verfahren beschrieben ist, mit dem eine Massenproduktion 
in einem Reaktionsgef SB mit relativ geringer Kapazitat 
durchgeftihrt werden kann, k5nnen z.B. die Japanischen Pa- 
tentverSffentlichungen No, 10774/1960, 17381/1965 und 
6126/1976 genannt werden. Nach der Japanischen Paten tver- 



offentlichung No. 10774/1960 wird eine Isocyanat enthalten- 
de L5sung entlang einer geschlossenen Schleife bei einer 
Carbamylchlorid-Zersetzungstemperatur oder h5her lungepiunpt 
und ein Amin wird In die so umgepumpte isocyanathaltige 
Iidsung so eingebracht, daB bewirkt wird, daB das Amin mit 
dem Isocyanat sofort reagiert. Dann werden als Nebenprodukt 
angefallener Chlorwasserstof f (Hydrogenchlorid) und iiber- 
schUssiges Phosgen vmter niedrigem Druck an einem bestiiranten 
Punkt ontfcrnt, wodurch ein Teil der isocyanathaltigen L5- 
sung zuriickgewonnen wird. Dazu werden das Amin und Phosgen 
in einer kurzen Zeitdauer in einem Wirbel mit einer hohen 
Reynolds-Zahl in Kontakt gebracht, und das Amin kann so- 
fort in aein entsprechendes Isocyanat umgewandelt werden, 
Mit diesem Verfahren wurden maBige Ergebnisse erzielt, da 
organische Isocyanate mit einer relativ hohen Ausbeute kon- 
tinuierlich erzeugt werden k5nnen, wenn die Konzentrationen 
ihrer entsprechenden Amine relativ niedria, d.h. im Bereich 
von 5 bis 10 %, gehalten werden. Es wird jedoch mehr Amin 
in unerwtinschter Weise mit dem Isocyanat umgesetzt, neben 
der Reaktion zwischen dem Amin und Phosgen, wenn die Kon- 
zentration des Amlns in der Reaktionsmlschung h6her wird, 
was zur Bildung von Nebenprodukten und nlcht fltichtigen 
teerartigen Substanzen fUhrt und eine nledrigere Ausbeute 
mit slch bringt. Daher ist das oben beschriebene Verfahren 
mit dem Nachteil behaftet, daB es keinen Einsatz von Aminen 
inlt einer hohen Konzentration gestattet. 

Nach der Japanischen PatentverSf f entlichung No. 17381/1965 
wird ein Amin katalytisch mit ilberschiissigem Phosgen umge- 
setzt, um ein entsprechendes Isocyanat und ein Zwischen- 
produkt zu bilden. Bevor die Vorstufenreaktion (100 bis 
110°C) beendet worden ist, mit anderen Worten, nach Ab-^ 
lauf einer Zeit von einigen Sekunden bis zu 30 Minuten, 
wtrd die Reaktionsmlschung in ein anderes Heaktions system 
fUjerqofilhri:, das auf 150 bis 1 70^C gehalten wird, wo das 
Amin mit einer Mischting aus Phosgen und Chlorwasserstof f- 
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sSure in Kontakt gebracht wird, wMhrend die Konzentration 
an ChlorwasserstoffsSure in der Mischung hdher als die in 
einer Reaktionsmischung gehalten wird, die durch die voll- 
standige Reaktion zwischen dem Phosgen und Amin, das in 
das erste Reaktions system eingefiihrt wird, gebildet wird. 
In der voratehend angegebenen Ver5ffentlich\ing wird speziell 
beschrieben, daB es besonders wichtig ftlr die Verbesserttng 
der Ausbeute eines jeden Isocyanats ist, die Verweilzeit . 
der Reaktionsmischung in dem ersten Reaktionssystem zu 
steuern und das VerhSltnis von Phosgen- zu Chlorwasserstof f-' 
saure innerhalb eines vorherbestimmten Bereiches in dem * " 
zweiten Reaktionssystem eihzustellen. Es wurde niqht gefun- 
den, daB das vorstehend beschriebene Verfahren voll zufrie- 
denstellend ist, da es zu kompliziert ist, um es auf einen 
industriellen MaBstab anzuwenden, und weil es nicht gestat- 
tet, die Reaktionsbestandteile in hohen Konzentrationen 
einzusetzen. 

Nach der Japanischen Paten tverfiffentlichung No, 6126/1976. 

werden Phosgen und ein Amin bei einer Temperatur von 40 bis 

120^C und einem Manometerdruck oder tiberdruck von 10 bis 

50 kg/ cm umgesetzt und das Carbamylchlorid in der so ge- 

bildeten Reaktionsmischung wird dann bei einer Temperatur 

von 126 bis 180^0 und bei einem Manometerdruck oder Ober- 

2 

druck von 15 kg/cm . erhitzt, um kontinuierlich ein organi- 
sches Isocyanat herzustellen . In einer anderen Ausf Uhrungs- 
form des dort beschriebenen Verfahrens wird die Reaktion 
zwischen Phosgen und einem Amin durchgef Uhrt, wShrend eine 
Reaktionsmischung durch eine rohr£5rmige Leitung zirkulie- 
ren gelassen wird^ die wenigstens eine Gas-Plttssigkeits- 
Trenneinrichtung enthSlt* Die nachfolgende Heizstufe ftlr 
das entstehende Carbamylchlorid wird unter Druck in einer 
Destillationskolonne durchgeftihrt. In der Destillationsko- 
. lonne findet die Zersetzung von Carbamylchlorid in ein Iso- 
cyanat und die Verdampfung von Chlorwasserstof fsSure und 
Phosgen statt. Eine verdtinnte Isocyanatmisch\ing, die Phosgen 



unthait und von einem Bodenteil aus der Destlllationskolonne 
abgezogen wird, wird der Destination unter atmospharischem 
Druck Oder einem leicht erhShten Druck unterworfen, wo- 
durch eine isocyanat enthaltende L5sung abgetrennt wird. 
Wie herkSmmlicheiweise bekannt ist, kann die Lttslichkeit 
von Phosgen in der Reaktionsmischung auf ein wesentlichea 
MaB erh5ht werden, wenn die Reaktion unter hohen Drttcken 
wie 10 bis 50 Atmospharen durchgeftlhrt wird. Solch eine 
erhShte Lfislichkeit von Phosgen dient dazu, die Geschwin- 
dlgkeit der Herstellungsreaktion von Carbamylchlorid zu 
beschleunigen, und gestattet, dafi ein Isocyanat mit einer 
guten Ausbeute erhalten wird, auch weim die Reaktionsbe- 
standteile in hohen Konzentrationen vorhanden aind.Wenn 
die Zersetzung in Carbamylchlorid in der zweiten Stufe bei 
einem hohen Druck durchgeftlhrt wird, kann die Kondensation 
von nicht umgesetztem Phosgen leicht durchgeftthrt werden, 
was die Wirkung mit sich bringt, daB das Problem der Ab- 
trennung von chlorwasserstof f sBure erleichtert werden kann. 
Es ist jedoch von einem industriellen Standpunkt aus sehr 
gefShrlich, eine Reaktionsf Itissigkeit zu handhaben, die 
UberschUssiges Phosgen unter hohen DrUcken enthMlt. Es 
mUssen speziel.le Vorkehrungen in Bezug auf die Sicherheit 
getroffen werden. 

Carbamylchlorid besitzt eine niedrige Lttslichkeit gegenttber 
Losungsmitteln. Wenri eine Auf schlMmmung mit solch einer 
hohen Konzentration durch eine rohrfSrmige Leitung unter 
hohen Driicken umgepumpt wird, erhfiht sich der Grad ihrer 
Korrosivitat gegen metallische Materialien betrachtlich und 
Ubl Icherweiae verwendeter rostfreier Stahl kann nicht ver- 
wondet werden, was zu einem wesentlichen Anstieg der Kosten 
der Anlage und Binrichtungen fUhrt, was beispielsweise auf 
cUtij Krlordernia der Verwendung teurer Materialien zurUck- 
zufUhren 1st. 



Woiterhin wlrd durch die Verwendung der Reaktionsbestand- 
teile In hohen Konzentratlonen nicht nur der Anteil an 
teerartlgen Nebenproduktsubstanzen erhdht, sondem auch die 
Viskositat der Carbamylchlorid-Auf schiammung bis zu einem 
merklichen AusmaB erhoht, waa zum Auftreten von Verstopfung 
der r5hrenf5rmigen Leitiangen fiihrt uhd das Umpumpen Oder 
Zirkulieren lassen der Reaktionsf Itissigkeit schwierig macht. 
Wenn andererseits ein hoher Druck nur in einer einzigen 
Stufe angewendet wird, wie es fiir das Verfahren in der 
Japanischen Patentverdf fentlichung No. 6126/1976 beschrie- 
ben ist, ist eine ausreichend lange Verweilzeit erforder- 
lich, urn die Reaktion in dem ersten Verf ahrensschritt fer- 
tigzustellen, weil. dann> wenn die Umwandlung des iin Verlauf 
der Reak-bion gebildeten Aminhydrochlorids zu Carbamylchlorid 
nicht vollstSndig beendet ist, die Zersetzungsreaktion von 
Carbamylchlorid als eine zweite Stufe in einer Destilla- 
tionskolonne durch das Verstopfen der Kolonne aufgrund des 
verbleibenden Aminhydrochlorids behindert wird und die 
Ausbeute des Isocyanats gesenkt wird. 

Eine Aufgabe der Erf indung ist es, ein Verfahren zu schaf- 
fen, mit dem ein Isocyanat aus seinem entsprechenden Amin 
und Phosgen kontinuierlich mit einer hohen Ausbeute herge- 
stellt werden kann» 

Es ist auch Aufgabe der Erf indung, ein kontinuierliches 
Herstellungsverf ahren ftlr ein Isocyanat aus seinem entspre- 
chenden Amin und Phosgen zu schaffen, bei dem die Bildung 
von Nebenprodukten \mterdrtickt ist. 

Es ist schlieBlich Aufgabe der Erf indung, ein kontinuier- 
liches Herstellungsverfahren fiir ein Isocyanat aus seinem 
entsprechenden Amin und Phosgen zu schaffen, das sicher 
durchgefUhrt werden kann, obgleich es trotzdem gut be- 
treibbar ist, selbst wenn die Reaktionsbestandteile in 
hohen Konzentratlonen verwendet werden. 
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Diese Aufgaben werden durch ein kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung von organischen Isocyanaten gemSfi der Er- 
findung gelost. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zum kontinuierlichen Her- 
stellen eines organischen Isocyanats durch Utasetzen eines 
entsprechenden organischen primaren Amins init st5chiome- 
trisch aberschlissigem Phosgen in einem inerten organischen 
Lasungsmittel wird dadurch verbessert, da0 es die folgen- 
(lon Vorfahroncjschrl tbe umfaflt: 

(a) Das organische primSre Amin wird in einem im wesent- 
lichen dispergierten Zustand bei einem Manometer- oder 
Oberdruck von 10 kg/cm^ (etwa 10 bar) Oder niedriger und 
einer Temperatur im Bereich von 60 bis lOO^C mit Phosgen 
in Kontakt gebracht, um dadurch ein entsprechendes orga- 
nisches Carbamylchlorid zu bilden, das als Nebenprodukt 
erzeugte Chloarwasserstof f sSuresalz von diesem Amin und 
Phosgen wird in das organische Carbamylchlorid timgewandelt 
und 30 bis 70 % des so gebildeten organischen Carbamyl- 

ch lor ids, das in der Reaktionsmischung vorhanden ist, wird. 
In das organische l80cy€mat zersetzt; und 

(b) die untstehende Reaktionsmischung wird bei einem Mano- 
meter- Oder Uberdruck von 10 kg/cm^ (etwa 10 bar) oder 
niedriger und einer Temperatur im Bereich von 120 bis 160 C 
gehalten, lam dadurch das Chlorwasserstof f sSuresalz von 
diesem Amin und Phosgen, das in der Reaktionsmischung vor- 
handen ist, in das organische Carbamylchlorid umzuwandeln 
und die Zersetzung von diesem organischen Carbamylchlorid 
in das orgemische Isocyanat vollstSndig durchzuf tihren • 

In dera vorstehend beschriebenen Verfahren kann die erste 
Stufe, d.h. Stufe (a), entweder in einer r5hrenf6rmigen 
Umlaufleitung oder in einem tankf5rmigen ReaktionsgefSB 
.dui chciorillirt word€»n. 
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im folcjenden wird die Erfindvuift unter Dczucjnahme auf die 
beigefiigten Zeichnungen nSher beschrieben. 

In den Zeichnungen zeigen: 

Figur 1 eine Kurvendarstellung der Beziehung zwischen der 
Temperatur und der L5slichkeit von Phosgen in 
einer Reaktionsf Itissigkeitsphase. (eine 20 Gew.%- 
Iidsung von TDI (TDI plus Carbamylchlorid als TDI) 
in o-Dichlorbenzol-Losungsmittel) bei verschiede- 
nen Driicken; 

Figur 2 den Kurvenverlauf der Jinderungen der Gleichge- 

wichtskonzentration jeweils von TDI und Carbamyl- 
chlorid in einer Reaktionsf lUssigkeit bei verschie- 
denen Temperaturen , wenn die Reaktionsf lUssigkeit 
20 Gew.% TDI (TDI. plus Carbamylchlorid als TDI) 
enthait und bei einem Manometer- Oder Oberdruck 
von 5 kg/cm^ (etwa 5 bar) gehalten wird; 

Figur 3 ein Fliefldiagramm, das eine Ausftihrungsform der 
Erfindung darstellt, bei der eine rfihrenfttrmige 
Umlauf leitung vewendet wird, und 

Figur 4 ein FlieBdiagramm, das eine andere AusfUhrungsform 
der Erfindung zeigt, bei der ein tankfbrmiges 
ReaktionsgefMfi verwendet wird. 

VT?ie aus Figur 1 ersichtlich ist, wird die Lttslichkeit von 
Phosgen durch einen geringen Grad der Druckerhdhung in der^ 
GrSfienordnung eines Manometer- oder Oberdrucks von 5 kg/cm 
(etwa 5 bar) ganz merklich erhdht, wenn die Temperatur von 
60 bis lOO^C reicht. Es ist auch aus Figur 2 ersichtlich, 
daB das Zersetzungsgleichgewicht von Carbamylchlorid in 
TDI innerhalb eines Bereiches von 30 bis 70 % gehalten werden 
kann, indem die Reaktionstemperatur innerhalb eines Berei- 
ches. von 60 bis lOO^^C gehalten wird. Somit ist es zum Unter- 



sfhiod von dam DurchfQhren der Reaktion bei einer tiefen 
nN?miJeratur unterhalb 50^C unter erhGhten Druckbedingungen 
qanz unwahrscheinlich, daB die ViskositMt der Reaktions- 
flussiqkeifc aufgrund der Anwesenheit von 

Carbamylchlorid in einer hohen Konzentration sehr hoch wird, und 
i«t sehr wahrscheinlich, daB das Amin nicht linger in einem 
Ueaktionstank .wirksain dispergiert werden kann. Es ist auch 
uioqlich, die Bildung von Nebenprodukten aufgrund der An- 
WfMidung vcm erht^hten Druckbedingungen zu unterdrUcken , und 
•/.war audi in einer hochkonzentrierten Reaktionsf lUssigkeit., 
indem die Reaktionstemperatur unterhalb lOO^C gehalten und . 
so die Zersetzungsrate von Carbamylchlorid bei 30% oder 
holier gehalten wird. Es ist auch aus experimentellen Ergeb- 
nlssen gefunden worden/ daB die Wirkung des Drucks auf die 
An telle von Carbamylchlorid und Isocyanat in einer Reak- 
t ionsf lUssigkeit der Reaktion der ersten Stufe nicht so 
groB ist wie der der Temperatur, wenn der Druck unterhalb 
lO kg/cm^ (etwa 10 bar) liegt. DarUber hinaus wurde gefun- 
den, daB ein geeigneter Dr^ck aus Manometer- oder tlberdriicken 
unterhalb 10 kg/cm^ (etwa 10 bar) in AbhSngigkeit von der 
Konzentration des zuzuf (Ihrenden Amins, der Menge der Reak- 
I ii)n«nu«s IqkoH:, die.durch die Umlauf leitung zirkuliert, 
ii. j wpurislontjcjoschwindigkelt des Amins, der Verweilzeit 
tier Reaktlonsf lUssigkeit in dem Reaktionssystem usw. ausge- 
wahJ t werden kann. 

Die vorliegende Erfindung wurde auf der Grundlage der Aus- 
wertung derartiger grundsatzlicher Fakten f ertiggestellt . 
r.omiiB der Erfindung werden die Konzentrationen von Carbamyl- 
chlorid und Isocyanat durch geeignete Auswahl der Tempera- 
tur und des Druckes in der genannten ersten Stufe gesteuert, 
und die Konzentration .von Isocyanat in der Reaktionsf lus- 
siqknitkann auf etwa der Halfte des Niveaus derjenigen in 
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einer Isocyanal: enthal-tenden l^b&xmg , die In der zweiten Sl:ufe 
abgezogen werden soli, gehalten warden. Demzufolge wlrd die 
Chance der Reaktion zwischen dem Isocyanat und dem Ausgangs- 
amin kleiner/ wodurch die Bildung von Nebenprodukten unter- 
driickt wird und die Gewinnung des Isocyanats mit einer hohen 
Ausbeute m6glich wird, auch wenn die Reaktionsbestandteile 
in hohen Konzentrationen vorhanden sind. 

Das organische primSre Amin, das bei dem Verfahren gemSB 
der Erfindung brauchbar ist, kann aus einem breiten Bereich 
unbegrenzter brganischer primMrer Amine ausgewShlt werden, 
Beispiele fiir organische primare Amine \imfassen: aromati- 
sche Amine wie Anilin, Toluidin, 2 ,4-Tolylendiamin, 2,6- 
Tolylendiamin , 4,4" -Diaminodipheny Imethan , Dipheny ISther- 
diamin, Chloranilin, 3,4-Dichloranilin, Tris (aminoaryl) thio- 
phospha-te und Tris (aminoaryl) phosphate; aliphatische Mono- 
amine wie Propylamin, Butylamin und Hexylamih; und alipha- . 
tische Diamine wie Hexamethylendiamin. 

Das Verfahren dieser Erfindung ist jedoch insbesondere .ge- 
eignet, um TDI Oder MDI aus Tolylendiamin (hier im folgen- 
den als "TDA" bezeichnet) Oder Diaminodipheny Imethan (hier • 
im folgenden als "MDA" bezeichnet) und Phosgen herzustellen • 

Das inerte organische Losungsmittel, das in dieser Erfin- 
dung verwendet werden kann, kann in starkem MaBe variieren. 
Spezif ische Beispiele fttr das organische LOsungsmittel um- 
fassen Toluol, Benzol, Monochlorbenzol und o-Dichlorbenzol. 
Es wird insbesondere o-Dichlorbenzol bevorzugt. 

In der ersten Stufe kann Phosgen vorzugsweise in einer Men- 
ere von wenigstens 50% im tlberschufl des stochiometrisch 
Krforderlichen fUr ein Ausgangsamin verwendet werden, mit 
anderen Worten wenigstens 1,5 Mol pro jeder NH^-Gruppe von 



jc.dcni Mol des Ausgangsamins und insbesondere 70 bis 150% 
im UberschuB. 

Uj<' erstc Stufe des Verfahrens geiti^B der Erfinduna kann durcli- 
gefuhrt werden, wie oben beschrieben wurde, entweder in einer 
Umiauf leitung oder in einem tankfdrmigen ReaktionsgefMB. 
Ks werden nachfolgend zwei AusfUhrungsformen dieser Erfin- 
dung beschrieben, von denen die eine in einer Umlauf leitung 
luid die andere in einem ReaktionsgefaB durchgeftihrt werden. 

■Zuerst einmal soli ein Verfahren, bei dem eine Umlauf leitung 
verwendet wird, beschrieben werden, wobei als ein Beispiel 
eiii Fall der Erzeugung von TDI oder MDI aus TDA oder MDA 
genommen v;ird, wShrend o-Dichlorbenzol als ein LSsungsmittel 
vorwondet wird, 

<no.sem VorCahren wlrd das molare Verhaitnis von Phoscien 
zu dem Am In in einem Amin-Dispersionsabschnitt der ersten 
iStufe vorzugsweise, wie oben bereits beschrieben wurde, 
ciuf solch eine Weise eingestellt, dafl. Phosgen in einem 
chemischen Equivalent von wenigstens 50% im Oberschufi vor- 
handen ist, nSmlich in einer Menge von wenigstens 1,5 Mol 
pro jede Nn2-Gruppe von jedem Mol des Amin, und insbeson- 
dere 70% im OberschuB. Der Druck in der geschlossenen Schlei- 
fci (der Umlauf leitung) liegt unterhalb 10 AtmosphMren oder Is I; 
vorzugsweise 3 bis 7 Atmospharen. Dieser Druck kann erhal- 
tt»n wordan, i ndcm eine Auf schiammung , die Phosgen und ein 
c.irl.amy Ichlorid enthiilt und durch die Schleife umlauf on go . 
wild, unltM- Verwundung einer Pumpo unter Druck gesetzt und 
inii.lc:pumi>l wird. Der angegebene Druck kann ganz allgemein 
lt.'icht an einer Ausgangsof f nung ftir die als Nebenprodukt 
ongofailene Chlorwasserstof f saure (Abgas) , die zusammen 
mit dem L5sungsmittel und Phosgen vorhanden ist, einge- 
sfcuLlt werden. Da das Verfahren bei einer niedrigen Tempe- 
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ratur und eineitf erhChten Druck durchgef iihrt wird, wird der 
gr5fite Tell des Phosgens wleder zuriickgeflihrt und das tat-' ... 
sachllche xnolare VerhSltnls von Phosgen zu dein chemlscheh 
Equivalent des Amlns wlrd praktlsch eln Wert, der vlel 
gr5Ber als das oben beschrlebene- xnolare VerhMltnls 1st. 

Das Hauptmerkmal des oben beschrlebenen Verfahrens liegt 
darin, daB das Verfahren ausgeftihrt werden kann, ohne dafi 
die Ausbeute an Isocyanat In nachtelllger Welse beelnfluBt 
wird, auch wenn die Konzentratlon jedes ReeJctlonsbe stand- 
tells In dem Amln-Dlsperslonsabschnltt der ersten Stufe 
viel hoher ist als dlejenlge, die In herkommllchen Verfah- 
ren angewendet wlrd. Die Konzentratlon des Amlns kann bel- 
spielswelse bis zu SO Gew.-% erhSht werden. Andererselts 
kann die Konzentratlon des Isocyanats am Ende der Reaktlon 
bis zu 30 Gew,-% erh5ht werden. Im Hlnbllck auf die Ausbeu- 
te des Isocyanats wlrd es Im allgemelnen bevorzugt, das 
Verfahren durch Steuem der Konzentratlon des Amlns Inner- 
halb 10 bis 30 Gew--% und derjenigen des Isocyanats am Ende 
der Reaktlon innerhalb 10 bis 25 Gew.-% durchzufiihren. 

Die Reaktlonstemperatur in dem Amin-Dlspersionsabschnitt 
kann von 60 bis lOO^C reichen. Sle 1st eher niedrlger als 
die optlmalen Reaktlonstemperaturen bel herkdmmllchen Ver- 
fahren. Die ReaktionsflUssigkeit wird in elner Aufschlam- 
mungsform erhalten, die das Carbamylchlorid und Isocyanat 
enthait. Es wird eine Reaktlonstemperatur von 70 bis 90°C 
insbesondere dann bevorzugt, wenn TDA oder MDA verwendet 

werden. Der Reaktionsdruck llegt unterhalb elnes Manometer- 

2 

Oder uberdrucks von 10 kg/cm (etwa 10 bar) und ist vor- • 

2 

zugsweise ein Manometer- oder Uberdruck von 3 bis 7 kg/cm 
(etwa 3 bis 7 bar). Wenn die Konzentratlon der Reaktlons- 
bestandtelle auf mehr als 15 Gew.-% anstelgt, kann die Aus- 
beute durch Unterdrucksetzen des Phosgens stark verbessert 
werden. Eine zuf riedenstellende Ausbeute kann erhalten wer- 
den, wenn Phosgen auf elnen Druck von 5 AtmosphMren oder so. 



.ihnlich qebracht wird. Die Ausbeute bleibt fast auf dem 
iilfichan Niveau, auch wenn Phosgen auf einen Druck bis zu 
10 AtmosphSren Oder h5her gebracht wird. Solch ein hoher 
Druck ist ziemlich unerwtinscht vom Standpunkt der Sicher- 
heit aus, wenn mit PhosgentiberschuB gearbeitet wird. 

Die Reaktion in der zweiten Stufe kann durch Rtihren der 
Hoaktionsbostandteile in einem tankfOrmigen Reaktionsge- 
flUl Oder durch Umpumpen der Reaktionsbestandteile in ein 
tankfSrmiges Reaktionsgef SB und darin bewirktes Riihren 
durchgeftihrt werden. Die Notwendigkeit des Riihrens ist 
nicht so hoch wie in der ersten Stufe. Es ist ausreichend, 
die Reaktionsfiassigkeit nur durch eine Pumpe umiaufen zu las- 
ijon. Die Reaktionstemperatur in der zweiten Stufe reicht 
von 120 bis 160^C, wShrend der Druck ein Manometer- oder 
Uberdruck von 10 kg/cm^ , (etwa 10 bar) oder niedriger ist. 
Der Druck beeinflufit die Ausbeute an dem Isocyanat nicht 
so viel wie in der ersten Stufe. 

Borucksichtigt man die Tatsache, daB die Abgase der ersten 
und zweiten Stufe miteinander kombiniert oder zusammenge- 
filhrt werden und UberschUssiges Phosgen rUckgewonnen und 
zuruckgefUhrt wird, so kann der Druck in der zweiten Stufe 
auf dem gleichen Niveau wie der Druck in der ersten Stufe 
sein Oder kann etwas niedriger als der letztere Druck sein. 
Der Druck .der zweiten Stufe kann aufgebaut werden, indem 
rrischcis iMiosgen eingefiihrt wird, oder er kann ausreichend 
iM toJtJhl werdmi, indem in der Reaktionsfiassigkeit gelftstej; 
iMio.stien in die zweite Stufe von der ersten Stufe eingefUhrt 
vvird. 

Die Verweilzeit jeweils in dem ersten und in dem zweiten 
Keakt ions system gemSB dieser Erfindung hangt merklich von 
cJc-r fjewcils darin yerwendeten Temperatur ab. Eine Verweil- 
-i^it von 30 bis 120 Minuten ist in der ersten Stufe ausrei- 



ORIGINAL INSPECTED 



3212510 



- - 

chend fUr einen Temperaturbereich von 60 bis 100°C. Es ist 
unnStig, die Reaktion in der ersten Stufe fertig zu stell«n. 
Als Verweilzeit in der Reaktion der zweiten Stufe ist eine 
ausrelchende Zeitdauer erforderlich, um die vollstSndige 
Umwandlung des In der ersten Stufe gebildeten Nebenproduk- 
tes, d.h. des Aminhydrochlorids in seln entsprechendes Iso- 
cyanat, zu gewShrleisten . Die Reaktion der zwoiten Stufe 
wird im allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 120 
bis 160°C Uber etwa 10 bis 120 Minuten durchgeftihrt. Hier 
kann frisches Phosgen elngefUhrt werden, wenn es nfiti? ist. 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren ist es mSglich, das 
molare VerhSltnis von Phosgen zu dem chemischen Xquivalent 
des Amins merklich zu erhShen, was auf die erhOhte LOslich- 
keit von Phosgen und die Riickzirkulation der Reaktions- 
fltissigkelt zurdckzufiihren ist, und die MOglichkeit der. 
Reaktion zwischen Phosgen und dem Amin kann so erhOht wer- 
den, indem die Reaktion der ersten Stufe in einer rohren- • 
fSrmigen Umlauf- oder Rlickf Uhrungsleitving bei einer .Tempe- 
ratur und einem Druck durchgefUhrt wird, wie sie vorstehend 
spezieller angegeben wurden.. Da es auch m»glich ist, die . 
Moglichkeit der Reaktion zwischen dem Amin und isocyanat 
zu minimalisieren, indem 30 bis 70% des entstehenden Carba- 
mylchlorids der Zersetzung unterworfen werden vmd die Kon- 
zentration des Isocyanats unterhalb seiner tatsachlichen 
Konzentration nach der Fer tigs te Hung der Reaktion gehalten 
wird, kaiin das Isocyanat mit einer hohen Ausbeute gewonnen 
werden und das Carban^lchlorid in einer relativ niedrigen 
Konzentration in der Reaktionsf lUssigkeit gehalten werden, 
wodurch die ViskositSt der Reaktionsf lussigkeit niedrig 
gehalten wird und leichtes und wirksames Umpumpen der Reak- 
tionsf lUssigkeit durch die Umlauf leitung ermSgllcht wird. 



M.'iciuiios aoil die zweite Ausf tlhrungsform der Erfinduna 
liuiichrieben werden, bei der ein tankfttrmiqes Reaktionsge- 
laB verwendet wirld, wobei als Beispiel ein Fall der Her- 
stellimg von TDI oder MDI aus TDA Oder MDA unter Verwen- . 
dung von o-Dichlorbenzol genoxnmen wird. 

In dJeser Ausf iihrxingsf orm muB das molare VerhSltnis von 
Phosgen, das in das tankf5rmige Reaktionsgef SB in der 
ersten Stufe eingeftihrt wird, zu dem Amin so sein, daB 
Phosqen in einem chemischen Equivalent von wenigstens 50% 
Uhcrschuss vorhanden ist, und zwar in einer Menge von we- 
ninstena 1,5 Mol pro jeder NH2~Gruppe jedes Mols des Amins 
u\n\ vor'zu<jswoJ«e iju UborschuB von 70% bis 300%. Der Druck 
in dem Reaktionsgef iiB liegt unterhalb 10 kg/cm^G (10 kg/cm"^ 
Uberdruck oder etwa 10 bar Oberdruck) und ist vorzugsweise 
3 bis 7 kg/cm^G (3 bis 7 kg/cm^ ttberdruck oder etwa 3 bis 
7 bar Uberdruck) . Der Reaktionsdruck kann leicht an einer 
Ausgangsoffnung fUr das Nebenprodukt , Chlorwasserstof f 
(Abgas) / der im allgemeinen zusairanen mit dem L5sungsmittel 
und Phosgen vorhanden ist/ eingestellt werden. Da die 
Reaktion der ersten Stufe bei einer relativ niedrigen Tem- 
peratur und bei einem erh^hten Druck durchgeftihrt wird, 
wifd der grSBte Teil des Phosgens zurackgeftihrt und das 
tcitsachliche molare Verhaltnis von Phosgen zu dem chemi- 
fschon Equivalent des Amins wird wesentlich gr5Ber als das 
iilicMi ancK!xjc»benu molare VerhSltnis. 

Das Hauptmerkmal der zweiten Ausf Uhrungsf orm der Erfin- 
dung ist, dafl die Reaktion ohne schSdliche BeeintrSchti- 
nuiig der Ausbeute des Isocyanats selbst dann durchgefUhrt 
w.- rden kann, wenn die Konzentration des Amins in der ersten 
Stiufo botrachtlich hoch ist. So kann beispielsweise die 
AiMin-Konzentration bis zu 50 Gew.-% erh5ht werden. Es ist 
moglich, die Konzentration des Isocyanats bis zu 30 Gew.-% 
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am Ende der Reaktion zu erhOhen. Im Hinbliclc auf die Aus- 
beute des Isocyanats wird es Ublicherweise bevorzugt, die 
Konzentration des Amins auf 10 bis 30 Gew,-% Oder vorzugs- 
weise auf 10 bis 25 Gew.-% und die Konzentration des Iso- 
cyanats am Ende der Reaktion auf ID. bis 25 Gew.-% zu steuern. 

In dem ReaktionsgefSB reicht die Reaktiohsteraperatur von 
60 bis 100^0. Die Reaktion sflUssigkeit wird in Form einer 
Aufschiammung erhalten, die das Carbamylchlorid und Iso- 
cyanat entbSlt. Wenn TDA Oder MDA verwendet wird, wird eine 
Reaktionstemperatur von 70 bis ?O^C besonders bevorzugt. 
Als ein Reaktion sdruck wird ein Manometer- oder ttberdruck 
von ID kg/cm^ (etwa 10 bar) oder tiefer und vorzugsweise 
3 bis 7 kg/cm^ (etwa 3 bis 7 bar) verwendet, Wenn die Kon- 
zentration von Reaktionsbestandteilen Uber 15 Gew.-% steigt, 
kann die Ausbeute stark verbessert werden, indem Phosgen 
unter Druck gesetzt wird, Kine zufriedenstellende Ausbeute 
kann erhalten werden, wenn Phosgen auf DrUcke von etwa 5 
AtmosphSren oder so Shnlich gebracht wird. Die Ausbeute 
verbleibt fast auf dem gleichen Niveau, selbst wenn der 
Druck des Phosgens auf 10 AtmosphSren oder haher gebracht 
wird, Ein derartig hoher Druck ist jedoch vom Standpunkt 
der Sicherheit aus weitgehend unerwtinscht, wenn mit Phosgen- 
iiberschuB gearbeitet werden soil. 

Bei dem Verfahren gemaB der zweiten Ausfiihrungsf orm der Er- 
findung wird die Phosgenierungsreaktion der ersten Stufe 
unter den vorstehend beschriebenen Reaktionsbedinaungen in 
einem druckbestandigen ReaktionsgefMB, das mit einem RUhr- 
werk und einem Heizmantel ausgestattet ist, durchgefUhrt . 
Uierbei wird die Dispersionsgeschwindigkeit der aminhaltigen 
Losung, die durch die das Amin dispergierende Leitung ge- 
schickt wird, auf 10 bis 30 m/sek. gehalten, Wenn die Amin- 
dispersionsgeschwindigrkeit niedriger als die untere Grenze 
ist, werden mehr Nebenprodukte , d.h. teerartige nicht fltich- 



tige Ruckstande, auftreten, selbst wenn die Reaktionstem- 
peratur auf irgendeine Weise gesteuert wird. Es -ist jedoch 
nicht notwendig, die Dispersionsgeschwindigkeit des Axnins 
schneller als 30 m/sek zu machen, indem ein spezielles 
Dispersionsrohr verwendet wird oder ein spezieller Aufbau 
far das Innere des Reaktionsgef SBes angewendet wird. 
Selbst wenn die Dispersionsgeschwindigkeit hfiher als 30 
m/sek gemacht wird, tritt keine Xnderung im Hinblick auf 
die Menge der Nebenprodukte ein. Daher ist es ausreichend, 
die Dispersionsgeschwindigkeit des Amins auf 10 m/sek 
Oder hSher zu halten. Eine geeignete Dispersionsgeschwin- 
digkeit des Amins kann entsprechend den gewShlten Reaktions 
faktoren wie der ZufUhrungsmenge der amihhaltigen L5sung, 
dem Durchmesser des Dispersionsrohrs und der Verweilzeit 
der Reaktionsfliissigkeit ausgewShlt werden. Wenn TDA oder 
MDA verwendet wird, kann das Amin vorzugsweise mit einer 
DurchfluBrate von. etwa 20 m/sek in ein Reaktionsgef SB ein- 
cfGfUhrt und dispergiert werden, in dem die Reaktionsf lUs- 
sigkeit mit einer geeigneten Geschwindigkeit geriihrt wird, 
die unter Berticksichtigung der Kapazitat des Reaktionsge- 
fafies und seines Aufbaues, z.B. auf etwa 350 Umdrehungen 
pro Minute, bestimmt wird. 

Bei dem Verfahren gemSB der zweiten Ausf Uhrungsf orm der 
Erf indung kaiin die Reaktion der zweiten Stufe durch RUhren 
der Reaktionsbestandteile in einem Reaktionsgef MB oder 
durch Zirkulieren— lassen der Reaktionsbestandteile in ein 
ReaktionsgefSB und Rtlhren darin durchgeftlhrt werden. Das 
Erfordemis des R4ihrens ist nicht so kritisch wie in der 
ersten. Stufe. Es ist ausreichend, die Reaktionsf Ittssigkei- 
lon nur durch eine Pumpe umlaufen zu lassen. Die Reaktlmstcsm- 
peratur in der zweiten Stufe reicht von 120 bis 160 C, 
wahrend der Druck ein Manometer- oder Uberdruck vop 10 kg/ 
(etwa 10 bar) oder .niedriger ist. Der Druck beeinfluBt die 



3212510 



Ausbeute. des Isocyanats nicht so ataxk wie der in der 
ersten Stufe. 

Zieht man die Tatsache in Erw^gung, daB die Abgase der . 
ersten und der zweiten Stufe zusainmengefQhrt Oder mitein- 
ander koxnbiniert werden und (iberschUssiges Phosgen rUck- 
gewonnen und zuriickgeftihrt wird, so kann der Druck in der 
zweiten Stufe auf dem gleichen Niveau wie der Druck in der 
ersten Stufe gehalten werden Oder er kann etwas niedriger 
als der letztere Druck sein. Der Druck der zweiten Stufe 
kann aufgebaut werden, indem frisches Phosgen eingebracht 
wird; oder er kann ausreichend gehalten werden, indem 
das in der Reaktionsf liissigkeit geiaste Phosgen von der 
ersten Stufe in die zweite Stufe eingefUhrt wird. 

Obgleich die Phosgenierung von nicht umgesetztem Aminhydro- 
chlorid und die Zersetzung des Carbamylchlorids in der 
zweiten Stufe stattfindet, ist die Hauptreaktion der zwei- 
ten Stufe die Zersetziingsreaktion des Carbamylchlorids, 
wobei bei dieser Zersetzungsreaktion Chlorwasserstof f er- 
zeugt wird. Bei dem Verfahren gemSfl der zweiten Ausftlh- 
rungsform der Erfindung wird es bevorzugt, ein Riihrverfah- 
ren anzuwenden, bei dem von dem so erzeugten Chlorwasser- 
stof f gas Gebrauch' gemacht wird, mit anderen Worten, bei dem 
eine Rtickffihrungsleitung vorgesehen wird, die wenigstens 
eine Heizeinrichtung und wenigstens eine Gas-PlUssigkeits- 
Trennanlage umfaflt und bewirkt, daB die Reaktionsf liissig- 
keit durch sich selbst umlSuft. Die Reaktionsf Itissigkeit 
kann durch ihre eigene RUckftihrung Oder ihr iJmlaufen ge- 
riihrt werden, ohne daB die Notwendigkeit ftir irgendeine 
getrennte Bnergiequelle wie eine Pumpe entsteht, wenn die 
Reaktionsf lUssigkeit, die von Chlorwasserstof f gas , das durch 
die Zersetzung von Carbaraylchlorid erzeugt wird, und Phosqen, 
das aufgrund einer Temperaturdif ferenz freigesetzt wird. 
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bfjgleitet wird, durch die Heizeinrichtung aufsteigt iind 
durch sich selbst zwischen der Heizeinrichtung und der Gas- 
FIUssigkelts-Trenneinrichtung umlaufen gelassen wird. 

In der zweiten Ausf Uhrungsform ist die Verweilzeit jeweils 
in der ersten und in der zweiten Stufe bis zu einem be- 
trMchtlichen AusmaB von der dort jeweils herrschenden Tem- 
peratur abhSngig. In der ersten Stufe ist eine Verweilzeit 
von 30 bis 120 Minuten fUr einen Temperaturbereich von 60 
bis lOO^C ausreichend. Es ist unnOtig, die Reaktion in der 
ersten Stufe zur Vollendung zu bringen. Die zweite Stufe 
erfordert eine ausreichende Verweilzeit, um das Zwischen- 
produkt, d.h.. das Aminhydrochlorid, das in der ersten S.tu- 
fe gebildet worden ist, vollstSndig in das Isocyanat umzu- 
wandeln. Die zweite Stufe wird im allgenieinen bei einer 
Temperatur im Bereich von 120 bis 160^C tiber etwa 10 bis 
120 Minuten durchgefUhrt . Wenn es notwendig ist, kann fri- 
sches Phosgen in die zweite Stufe eingebracht werden, 

Bei der oben beschriebenen zweiten Ausftihruhgsform kann 
die Bildung von Nebenprodukten unterdrtlckt werden und das 
Isocyanat mit einer hohen Ausbeute erhalten werden, indem 
ein tankf5rmiges Reaktionsgef SB verwendet wird, die Dis- 
persionsgeschwindigkeit des Ausgangsainins, das in das Re- 
aktionsgefaB eingebracht wird, erh5ht wird tand die Mengen 
des organischen Carbamylchlorids und des organischen Iso- 
cyanats, die hergestellt werden sollen, Shnlich wie bei 
dem oben beschifiebenen Verfahren, bei dem eine Leitungs- 
tjchloife verwendot wird, qesteuert werden. Weiterhin kttn- 
non bei dem Verfahren gemSB der zweiten Ausf Uhrungsform 
der Erfindung die Nach telle vermieden werden, die bei dem 
beschriebenen Verfahren, bei dem eine Leitungsschleife ver- 
wendet wird, auftreten, i — — 1 n&nlich daB 

Materialien, die in der Leitungsschleife verwendet sind 
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h'zw, aus der die Leitungsschlelf e aufgebaut ist, der Korro- 
sion unterliegen luid einschneidende Kosten fiir das Umpaampon 
dor Reaktionsf Itissigkeit erforderiich sind. 

Bei den vorstehend beschriebenen zwei Verfahren konnen die 
Rc^aktionssysteme fi^r die jeweiligen zweiten Stufen ausae- 
tauscht werden. Mit anderen Worten, die Erfindung kann 
praktisch verwertet werden, indem das erste Reaktionssys- 
tem des Verfahrens gemSB der ersten Ausfuhrungsform und. 
das zweite Reaktionssystem des Verfahrens gemSfi der zwei- 
ten Ausftihrungsform miteinander kombiniert werden. Alter- 
natiiv dazu ist es auch mdglich f(ir die praktische Durch- 
fuhrung der Erfindung, das erste Reaktionssystem ^es Ver- 
fahrens gemaB der zweiten Ausftihrungsforid und das zweite 
Reaktionssystem des Verfahrens gemSB. der ersten AusfUh- 
rungsform zu kombinieren 

Weitere AusfUhrungsf ormen der Erfindung werden in den fol- 
genden Beispielen naher erlMutert/ in denen sich alle 
Frozen tangaben auf. Gewichtsprozent beziehen, wenn es nicht 
an der s angegeben ist. 



Beispiel 1 

Es wird auf Figur 3 Bezug gehommen. Eine rohrenfbannige 
umlaufleitung, die dem ersten Reaktionssystem entspricht, 
wird aus einem Reaktionsrohr 1 , das eine Aminzuf uhrungs- 
und ^dispersionsleitung 2 umfaBt, einer Phosgenzufiihrungs- 
leitung 3 und einer (nicht dargeste lit) ZufUhrungsleitung 
. fOr frisches Losungsmittel, einer Gastrennanlage 5 und 
einer Pumpe 4 ftir . das Umpumpen der Reaktionsmischung 
unter einem erhdhten Druck durch die Uralauf leitung 
gebildet. Das zweite Reaktionssystem, in dem die Zersetzuncj 



dos Carbamylchlorids und die Phosgenierung des Aminhydro- 
chlorids gleichzeitig stattfindet, wird aus einem tank- 
f5annigen ReaktionsgefSB 7 und einer rdhrenformigen Leitvmg 
11 gebildet, die dem ersten Reaktions system Shnlich ist und 
so ausgelegt ist^ daB eine Reaktionsmischung in dem Reak- 
tionsgefae 7 gerUhrt werden kann- In einem oberen Teil 
dur Gastrennanlage 5 ist eine Abgasleitung vorgesehen, die 
(lurch einen Kondensator 13 und ein Kondensatreservoir 14 . 
fUhrt, .um_ so das abgezogene Gas zu ktihlen und das ent- 
stehende Kondensat in die Umlauf leitung zurtlckzu- 
fUhren und um kontinuierlich durch ein Druckregelventil 9 
ein Abgas abzusaugen, das im wesentlichen aus HCl besteht. 
In ahnlicher Weise sind am oberen Teil des Reaktionsge- 
fafies 7 des zweiten Reaktionssystems , durch welchen Teil 
der Reaktionsauslauf von dem ersten Reaktions system konti- 
nuierlich durch die XJmlauf leitung in das zweite Re- 
aktionssystem eingebracht wird, eine Abgasleitvmg mit einem 
Kondensator 15, ein Kondensatreservoir 16 und ein Druckre- 
gelventil 9' vorgesehen. 

Die r5hrenf6rmige Umlauf leitung 1 des ersten in Figur 

3 dargestellten Reaktionssystems war aus einem Reaktions- 
rohr hergestellt, das wiederum aus rostfreiem Stahl her- 
gestellt war und einen inneren Durchmesser von 1 Zoll (2,54 
cm) besaB. Eine Dichlorbenzoll5sung, die Phosgen und eine 
Mischung von TDA-Isomeren enthielt, wurde kontinuierlich 
in die Leitung 1 eingefUhrt. In die Umlauf leitung des 
ersten Reaktionssystems wurde Phosgen durch die Leitung 3 
mit einer Durchf luBrate . von 24,3 kg/h (0,246 

Mol pro Stunde) unter Erhitzen durch eine Druckpumpe fUr 
flussiges Phosgen eingefiihrt. Gleichzeitig wurde eine 
o-Dichlorbenzoll5sung, in der die Konzentration von TDA 
auf 17% einqestellt worden war, in die Umlauf leitung durch 
die Leitung 2 mit einer Durchf luBrate von 44 kg/h (0,061 
Mol in Werten von Amin pro Stunde) mittels einer Druckpumpe 
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uingefUhrt und dispergiert. Der Druck in dem ersten Reak- 
tionssystem wurde auf 5/0 kg/cm^G (5^0 kg/cm^ (etwa 5 bar) 
Oberdruck) durch das Druckregelventil 9 in der Abgasleitung 
gehalten. In der Zwischenzeit wurde eine o-Dichlorbenzol- 
suspension, die. etwa 5% des Carbamylchlorids und etwa 5% 
TDI und einen Oberschiifi an Phosgen enthielt, mit einer 
DurchfluBrate von 820O kg/h durch die Leitung 

zuriickgefOhrt, die auf 80^C gehalten wurde - 

Sobald die Ajninl5sung von der DispersibnsdSff nunc in die 
Leitung eingeftihrt worden war/ wurde sie sofort disper- 
giert und mit der o-Dichlorbenzolsuspension gemischt, um 
eine Reaktion mit Phosgen einzugehen. Die entstandene Reak- 
tionsiriis Chung wurde dann in die Gas-Fltissigkeits-Trennan- 
lage 5 (KapazitSt: 150 Liter) eingefOhrt/ die auf.80*^C 
gehalten wurde, wo der als Nebenprodukt anfallende Chlor- 
wasserstoff von der Trennanlage Oder dem Separator abge- 
pumpt wurde, und das begleitende Ldsungsmittel und Phos- 
gen wurden durch den Kondensator 13 kondensiert und durch 
das Kondensatreservoir 14 \ind eine Leitung 8 in die Umlauf- 
schleife des Reaktionssystems zurlickgefUhr t . 

Kin Teil der Reaktionsf IQssigkeit wurde kontinuierlich dem 
KeaktionsgefMB 7 des zweiten Reaktions systems durch eine 
Verbindungs leitung 6 zugefUhrt. Die verbliebene Reaktions- 
fliissigkeit wurde mit einer Pumpe zu der Leitung des ersten 
Reaktions systems zuriickgef tihrt , wo frisches o-Dichlorbenzol 
mit einer DurchfluBrate von 59,8 kg/h so zugeftihrt wurde / 
daB die Reaktionsf lUssigkeit in der Umlauf leitung des ersten 
Reaktionssystems auf der oben beschriebenen Konzentration 
gehalten wurde. 



Die gesamte Umlaufmenge (die Menge der Reaktionsf liissigkei t 

die beibehalten vmrde) in der Schleife des ersten Reaktions 

systems betrug etwa 140 kg xand die Verweilzeit betrug etwa 

1,4 Stunden. Die durch die Leitung 6 aus dem ersten Reak- 

tionssystem abgezogene Reaktionsf liissigkeit wurde in die 

Umlauf leitung des zweiten Reaktionssystems abgegeben, die 

auf 150^C gehalten wurde. Phosgen wurde in das Reaktions- 

gefMfi 7 (Kapazitat: 130 Liter) des zweiten Reaktionssystems 

mit einer Durchf luBrate von 6 kg/h (0,061 Mol pro Stunde) 

durch eine Leitung 10 eingefiihrt. Die Reaktion wurde unter 

kt)nti.nuierl ich durchgeflihrtem Rlihren in dem Reaktionsge- 

i 7 durcligei Uhrt, indem die Reaktionsf Itissigkeit durch 

eine Pumpe durch die Umlauf leitung 1 1 zirkulieren gelassen 

wurde, wobei diese Leitung 11 aus einem Rohr hergestellt 

war, dessen innerer Durchmesser 3/4 Zoll (1,9 cm) betrug. 

Wahrend dieser Zeit wurden das Reaktionsgef MB 7 und die 

2 2 

Umlauf leitung 11 auf 5,0 kg/ cm G (5,0 kg/cm Oder etwa 5 
bar ttberdruck) durch das Vorsehen des Druckregelventils 9' 
in der Abgasleitung gehalten. Ahnlich wie bei dem ersten 
Reaktionssystem wurde als Nebenprodukt anfallender Chlor- * 
wasserstoff an dem Gas-Fliissigkeits-Trennteil des Reak- 
tionsgefSfles 7 des zweiten Reaktionssystems entfernt und 
}^o(/loitendes Ldsungsmittel und Phosgen wurden dann in dem 
Kondonsator 15 kondensiert und zu dem zweiten Reaktions*. 
system zurUckgef lihrt. 

Die gesamte vorhandene Menge in dem zweiten Reaktionssystei i 
betrug etwa 150 kg und die Verweilzeit betrug etwa 1,5 
Stunden. Bin Teil der Reaktionsf liissigkeit des zweiten 
Reaktionssystems wurde abgezogen und, nachdem sein Druck 
an Ginem Druckregulierventil 9" reduziert worden war, in 
uinen Schnellheiztank 12 eingeleitet und dann der Bntgasung 
in einem Entgasungsturm unterworfen. Die so erhaltene Iso- 
cyanat enthaltende Ldsung wurde der Destillationsanalyse 
nach einem allgemein tiblichen Verfahren unterworfen. Die 



3212510 



Destillationsanalyse zeigte, dafi sie 10,5% TDI und 0,5% 
ni'cht fliichtigen RUckstand enthielti 



Vergleichsbeispiel 1 

Das Verfahren aus Beispiel 1 wurde unter Verwendung der 
gleichen Vorrichtung, die in Beispiel 1 verwendet wurde, 
mit der Ausnahme wiederholt, dafi 1 40°C und 0,8 kg/cm G 
(0,8 kg/cm^ Oder etwa 0,8 bar ttberdruck) fUr das erste 
Reaktionssystem und 0,8 kg/cm^G (0,8 kg/cm^ Oder etwa 0,8 
bar Oberdruck) fiir das zwelte Reaktionssystem gewMhlt wur- 
den. Die entstandene Isocyanat enthaltende LSsung enthielt 
9,8% TDI und 1,1% nicht fltlchtigen RUckstand. Somit war 
ein grdfierer RUckstand im Vergleich zu dem experimentellen 
Ergebnis, das in Beispiel 1 erhalten worden war, enthalten. 

Beispiel 2 

Unter Verwendung der gleichen Vorrichtung, die in Beispiel 
1 verwendet worden war, wurde ein Experiment in fast der 
gleichen Weise wie in Beispiel 1 unter den folgenden Be- 
dingungen durchgefuhrt: 



Krstes Reaktionssystem 
DurchfluBrate von TDA (25% LSsung 

in o-Dichlorbenzol) 44 kg/h 

Durch^fluBrate von Phosgen 40,1 kg/h 

DurchfluBrate von o-Dichlorbenzol 14,1 kg/h 

Temper atur 80 C 

2 

Druck in der Umlauf schleif e 5,0 ka/cm G 

. . (5,0 kg/ cm-' oder etv/a 

5,0 bar Oberdruck). 
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KLne Destlllationsanalyse der so erhaltenen Isocyanat ent- 
haitenden L5sung ergab, daB sie 24,8% TDI und 1,3% nicht 
fltichtigen RQckstand enthielt. 

Woiterhin wurde nach dem beschrlebenen Verfahren mit der 
Auisnahmo vorgegangen, daB die ZufUhrung von Phosgen auf 
49,1 kg/h geandert wurde und der Druck in der Ulnlauf- 
schleife auf 10,0 kg/cm^G (10,0 kg/can^ oder etwa 10,0 bar 
Oberdruck) erhttht wurde. Nach dem Durchfiihren der Destilla- 
tionsanalyse der entstandenen Isocyanat enthaltenden LS- 
sung wurde gefunden, daB sie 24,5% TDI und 1,2% nicht 
fltichtigen RUckstand enthielt. Somit war der Gehalt an 
nicht fliichtigem RUckstand fast gleich denijenigen in der 
Isocyanat enthaltenden Ldsung, die durch Einstellen des 
Druckes auf 5,0 kg/cm^G (5,0 kg/cm^ Oder etwa 5,0 bar 
Uberdruck) iri Beispiel 2 erhalten worden war, 

V crcjlt^tch Mbol aplo1 2 

Das Verfahren von Beispiel 2 wurde unter Verwendung der 

gleichen Vorrichtung, die in Beispiel 1 verwendet worden 

war, mit der Ausnahme wiederholt, daB 140^0 und 0,8 kg/cm^'G 

(0,8 kg/cm^ oder etwa 0,8 bar Oberdruck) fUr das erste 

2 2 

Reaktionssystem und 0,8 kg/ cm G (0,8 kg/ cm oder etwa 0,8 
bar Oberdruck) fUr das zweite Reaktionssystem angewendet 
wurden. Eine Destlllationsanalyse der entstandenen Iso- 
cyanat enthaltenden L5sung zeigte, daB sie 23,0% TDI xand 
3,2% nicht flUchtigen Rttckstand enthielt, Somit war der 
Clelialt an nicht fltichtigem RUckstand im Vergleich zu den 
M'oiitorgebnissen, die in Beispiel 2 erhalten worden waren, 
orlioht.' 

Vergloichsbei spiel 3 



oan Verfaliren von Beispiel 2 wurde unter Verwendung der 
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yleichen Vorrichtung, die in Beispiel 1 verwendet worden 
war/ mit der Ausnahme wiederholt, da3 die Temperatur des 
ersten Reaktionssys terns auf 120^C eingestellt wurde. 
Nachdeiu die entstandene Xsocyanat enthaltende LGsung der 
Destillationsanalyse unterworfen worden war, wurde ge- 
funden, daB die Isocyanat enthaltende Losiing 24,0% TDI 
und 2,1% nicht fiachtigen Riickstand enthielt. Im Vergleich 
zu den Ergebnissen, die in Beispiel. 2 erhalten wurden, 
war ein grSBerer Rtickstand en thai ten.. 

Beispiel 3 

Die Herstellung von Roh-MDI wurde unter Nacharbeitung des 
Verfahrens von Beispiel 1 durchgef iihrt, wobei die gleiche 
vorrichtung, die in Beispiel 1 verwendet worden war, be- 
nutzt wurde, init der Ausnahme, daB Roh-MDAr 'das 15,9% NH^ 
enthielt, als Ausgamgsmaterial ansteJ^le von TDA. verwen- 
det wurde. 

Die entstandene Reaktionsf Ittssigkeit wurde der Destina- 
tion so unterworfen, daB bewirkt wurde, daB o-Dichlorben- 
2ol abdampfte. Eine Destillationsanalyse des entstandenen 
Bodensatzes zeigte^ dafi das entstandene Roh-MDI roit einer 
hcllbraunen Farbe 32,5% NCO und 0,02% hydrolisierbaros 
Clilor enthielt und eine ViskoslUUt von 40 cps (0,04 Pa-M) 
boi 25^C besaB. 



Beispiel 4 . 

Es wird auf Pigur 4 Bezug genommen, in der das erste tank- 
formige Reaktionssystem aus einem 50 Liter-., druckbestandi- 
gen Reaktionsgef aB 25, das mit einem Mantel ausgestattet 
war und ein Rtihrwerk 21 mit Ruhrpropellem besaB, einer 
Aminzufiihrungs- und -dispersionsleitung 22, einer Phosgen- 
zufuhrungsleitung 23 land einer Zuftihrungsleitung 24 fUr 
frisches L6sungsmittel gebildet war- 
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Das zweite Reaktionssystem, in dem die Zersetzung des Car 
hamylchlorids und die Phosgenierung des Aminhydrochlorids 
gleichzeitig stattfanden, wurde aus einer Umlauf schleife 
mit einem extern beheizten Rohr 27 und einer Gas-Pltissig- 
keits-Trennanlage 28 gebildet, 

Abaasleitungen 30 und 31 des ersten und des zweiten Reak- 
tionssystems wurden zu einer einzigen Abgasleitung zusam- 
mengefUhrt. Auf diese Weise wurden Gase aus den Leitungen 
30 und 31 in einem Kondensator 34 abgekUhlt,und das ent- 
standene Kondensat wurde durch ein Kondensatreservoir 35 
zu dem ersten und dem zweiten Reaktionssystem zurUckge- 
fUhrt, Nicht kondensiertes Abgas, das im wesentlichen 
aus Chlorwasserstoff bestand, wurde kontinuierlich durch 
ein Druckregelventil 29 nach auBen aus dem System abge- 
zogen • 

Das ReaktionsgefaB des ersten Reaktionssystems , das in 
B'igur 4 dargestellt ist, ist ein druckbestSndiges Reak- 
tionsgefSB 25, das aus rostfreiem Stahl hergestellt war 
und einen inneren Durchmesser von 350 mm besaB, in dom 
eine Reaktionsf lUssigkeit kontinuierlich mit 350 Umdrehun 
gen pro Minute gerilhrt wvirde. Eine o-Dichlorbenzoll6sung, 
die Phosgen und eine Mischung aus TDA-Isomeren enthielt, 
wurde kontinuierlich in das druckbestMndige Reaktionsge- 
fMB 25 eingebracht, Phosgen wurde durch die Leitung 23 
mit einer Durchf luBrate von 40,1 kg/h (0,4O54 kMol pro 
Stunde) durch eine Druckpumpe fUr fliissiges Phosgen zu- 
gefUhrt. Andererseits wurde eine o-Dichlorben2oll6sung, 
in der die Konzentration-.von TDA auf 25% eingestelit wor- 
den war, mit einer Durchf luBrate von 44 kg/h (0,0902 kMol 
in Werten von Amin pro Stunde) durch eine Druckpumpe zuae 
fuhrt. Hierbei wurde die Ausspritzgeschwindigkeit der TDA 
Losung in das ReaktionsgefaB auf 20 m/sek am AuslaB des 
.Dispersionsrohres gehalten. 
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Die Abgasleitungen des ersten und des zweiten Reaktions- 

systems wurden zu einer einzigen Abgasleitung . kombiniert . 

2 2 
Ihr Druck wurde auf 5,0 kg/cm G (5,0 kg/ cm oder etwa 

5,0 bar ttberdruck). durch das Dinickregelventil gehaliien. 

Die oben angegebene amlnhaltige L5sung wurde sofor-t dls- 

pergiert und gemischtr sobald sie durch die Dispersions-' 

Sffnung eingeftihrt worden war, und das Amin ging eine 

Reaktion mit Phosgen ein. Nach Halten der Reaktionsmi- 

schung auf 80*^C in dem Reaktionsgef SB wurde eine o-Di- 

chlorbenzblsuspension erhalten, die etwa lOft TDI imd etwa 

10% Carbamylchiorid enthielt. 

Als Nebenprodukt angef alleiier . Chlorwasserstof f wurde durch 
die Leitung 30 abgesaugt, und begleitendes Lfisungsmittel 
void Phosgen wurden in dem Kondensator 34 kondenslert und 
dann zu dem ersten Reaktipnssystem durch das Kondensat- 
reservoir 35 und die Leitung 32 zurtickgef tlhrt. 

Die insgesamt in dem Reaktionsgef MB des ersten Reaktions- 
systems gehaltene Menge bet rug etwa 49,5 kg, und die Ver- 
weilzeit darin betrug 0,6 Stunden. Ein Teil der Reaktions- 
f lUssigkeit wurde als Uberschuss durch ein Uberf luBrohr 
26 abgelassen \ind dem unteren Teil des extern geheizten 
Rohres 2 7 des Reaktors des zweiten Reaktionssystems zuge- 
fUhrt. Das zweite Reaktionssystem war eine Umlauf schleif e , 
die ein Heizrohr mit einer KapazitMt von 6 Litem umfafite 
und extern mit einem Heizmantel und mit einer tankfdrmigen 
Gas-Fliissigkeits-Trennanlage 28 mit einer Kapazitat von 
100 Li tern ausgestattet war. Sobald die Reaktionsf lUssig- 
keit von dem ersten Reaktionssystem in das Heizrohr 27 
eintrat, wurde Chlorwasserstof f gas aufgrund der Zersetzung 
des Carbamylchlorids erzeugt und gleichzeitig wurde Phos- 
gen aufgrund einer Differenz seiner L^islichkeit in der 
Reaktionsf Itissigkeit zwischen dem ersten Reaktionssystem 
und dem zweiten Reaktionssystem verdampft. Demzufolge trat 
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oine Stromiiny dieser Case in Richtung auf den oberen Teil 
doft Heizrohres 27 auf, wodurch bewirkt wurde, daB die 
Ueaktionsflilssigkeit sich selbst in dem zweiten Reaktions- 
system in Umlauf brachte. In der Zwischenzeit wurde das 
Gas, das in* der Phosgenierungsreaktion erzeugt worden 
war, in der Gas-Flussigkeits-Trennanlage 28 abgetrennt 
und als ein Abgas durch die Leitung 31 abgesaugt. 

Die in dem zweiten Reaktionssystem gehaltene Menge betrug 
etwa -81 kg und ihre Verweilzeit war 1 Stunde. Ein Teil 
der Reaktionsflussigkeit wurde aufgrund eiher Druckdiffe-- 
renz aua dem zweiten Reaktionssystem abgezogen und, nach- 
dem ihr Druck durch das Druckregelventil 29' reduziert 
worden war, wurde sie in einen Schnellerhitzungstank 33 
eingefiihrt und dann in einer Entgasungskolonne entgast. 
Eine Destillationsanalyse der so erhaltenen Isocyanat 
enthaltenden L6sung durch ein tibliches Verfahren zeigte, 
daC sie 19,8 % TDI und 1,1% nicht flilchtigen Riickstand 
enthielt. 

' tJ hn be i M piol 4 

Das Verfahren von Beispiel 4 wurde unter Verwendung der 
yleichen Vorrichtung, die in Beispiel 4 verwendet worden 
war, mit der Ausnahme wiederholt, dafl in dem ersten Reak- 
tionssystem die zugefiihrte TDA-L5sung in das Reaktionsge- 
fliB mit 7 m/sek eingeblasen wurde- Es wurde durch Destil- 
lationsanalyse gefunden, daB die so erhaltene Isocyanat 
enthaltende Losung 19,2% TDI und 1,7% nicht flQchtigen 
UQckstand enthielt. 

Vsii*!J le i cfisb e is-r>iel 5 

tjus Vej fahren von Beispiel 4 wurde unter Verwendung der 
tjluiciion Vorrichtung, die in Beispiel 4 verwendet worden 
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war^ mit der Ausnahme wiederholt, daB die Tempera tur, 
der Drack und die Einblasgeschwindigkeit der zugefiihrten 
TDA-Ii5sung in das ReaktionsgefSfi in dem Reaktionssys-tem 
enl^sprechend auf 140^C# 08 kg/cm^G (6,8 kg/cm^ Oder etwa 
0,8 bar Oberdruck) und 20 in/sek eingestellt wurden und 
der Druck in dem zweiten Re akt ions system auf 0/8 kg/cm G 
(0,8 kg/ cm Oder etwa 0,8 bar Oberdruck) eingestellt 
wufde. Nachdem die so erhaltene Isocyanat enthaltende 
L5sung der Destillationsanalyse unterworfen- worden war, 
wurde gefunden, dafl sie 19,0% TDI und 2,0% nicht fliich- 
tigen Rtickstand enthielt.. 

Beispiel 5 

Roh-MDI wurde unter Nacharbeitung des Verf ahrens aus Bei- 
spi.el 4 in der gleichen Vorrichtung, die in Beispiel 4 
verwendet worden war, mit der Ausnahme hergestellt, dafi 
Roh-MDA, das 15,9% NH2-Gruppe als Ausgangsmaterial an- 
s telle von TDA gewShlt wurde. 

Die Reaktionsf liissigkeit wurde der. Destination unter- 
worfen, wodurch- bewirkt wurde, dafl o-Dlchlorbenzol ab- 
dampfte. Eine Analyse des Bodensatzes zeigte, dafl das 
entstandene Roh-MDI 32,4% NCO und 0,02% hydrolysierbares 
Chlor enthielt und eine ViskositMt von 40 cps (0,04 Pa-S) 
bei 25°C besafl. 
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